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Hydroxy- or carboxy-substd. 1,8-naphthalimide derivs. - useful for prepn. of electroluminescent 
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Alerting Abstract: DE Al 

1,8-Naphthalimide derivs. of formula (Ia-c) are new: where Rl= H, halogen, N02, 2-5 C 
alkoxycarbonyl, 1-4 C acyl, 8-24 C aralkenyl, or amino substd. by 0-2 of 1-30 C alkyl, 6-18C aryl and 
7-24 C aralkyl, where the above hydrocarbon chains are opt. substd. by OH and/or COOH; or 
morpholinyl, piperidinyl, pyrrolidinyl or piperazinyl substd. by 0-2 of OH, Me, Et and Ph; R2 = H or 1- 
30 C alkyl, 6-18 C aryl or 7-24 C aralkyl opt. substd. by OH and/or COOH, provided that at least one of 
Rl and R2 bears an OH or COOH; R3 and R4 = 1-30 C alkyl, 6-18 C aryl or 7-24C aralkyl opt. substd. 
by OH and/or COOH, provided that at least one bears an OH or COOH gp.; R5 and R6 = H halogen, 
N02 1-30 C alkyl, 1-30 C alkoxy, 6-18 C aryl, 7-24 C aralkyl, 2-5 C alkoxycarbonyl, 1-4 C acyl or di(l- 
6 C alkyl)amino; aliphatic chains in R1-R4 may be interrupted by one or more heteroatoms (O, N and/or 
S) and/or one or more phenylene gps. (opt. substd. by 1-4 C alkyl and/or halogen). 



http://tooMt.dialog.com/intranet/cgi/present?STYLE=1360084482ifePRESE 7/24/2006 



Dialog Results Page 2 of 4 



USE - For prodn. of polymers (e.g. polymethacrylate or polystyrene derivs.) with pendant luminophore 
gps., e.g. for use in electroluminescent films in light-emitting diodes. 
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(54) 1,8-Naphthalimid-Derivate, Verfahren zur Herstellung und ihre Verwendung als 
Zwischenprodukte 

(57) 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der Formeln (la), (lb) und (Ic) 






(la) 



(lb) 



(Ic) 



Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung als Zwischenprodukte zur Herstellung von (Co)Polyme- 
ren mit Luminophoren an den Seitenketten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der Formel (la), (lb) und (Ic) 
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25 R 1 



30 R 1 



R 2 
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R 3 und R 4 



R 3 und R 4 



R 5 und R 6 



50 



fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkoxycarbonyl, CyC 4 - Acyl, C 8 -C 2 4-Aralkenyl, unsubstitu- 
iertes Amino oder fur ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch C-j-Cso-Alkyl, C 6 -C 18 - 
Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl substituiertes Amino steht, wobei die oben genannten Kohlenstoffketten 
seibst durch Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kOnnen, 

weiterhin fur Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die einen oder zwei Sub- 
stituenten ausgewahlt aus Hydroxy, Methyl, Ethyl und/oder Phenyl tragen kflnnen, 

fur Wasserstoff oder C^Cso-Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C7-C 2 4-Aralkyl steht, welche ein- oder mehrfach 
durch Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kdnnen, 

und mindestens einer der Reste R 1 oder R 2 uber eine Hydroxy- oder Carboxygruppe verfugt, 

unabhangig voneinander f Qr C r C 3 o-Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 2 4-Aralkyl stehen, die durch Hydroxy 
und/oder Carboxy substituiert sein kOnnen, wobei mindestens einer der Reste R 3 oder R 4 uber 
eine Hydroxy- oder Carboxygruppe verfugt. 

weiterhin gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Morpholinyl, Piperi- 
dyl, Pyrolidyl oder Piperazinyl stehen, die einen oder zwei gleich oder verschiedene Substituenten 
ausgewahlt aus Methyl, Ethyl und Phenyl tragen kOnnen und uber mindestens eine Hydroxy- oder 
Carboxygruppe verfugen, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Nitro, C^Cso-Alkyl, C^Cso-Alkoxy, C 6 -C 18 -Aryl, 
C 7 -C 24 -Aralkyl, C-i^-Alkoxycarbonyl, C r C 4 -Acyl oder DifCrCe-AlkylJamino bedeuten, wobei 
die aliphatischen Kohlenstoffketten, wie z.B. Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Aralkyl, in R 1 , R 2 , R 3 und 
R 4 durch eines Oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei Heteroatome ausgewahlt aus Sauer- 
stoff, Stickstoff und Schwefel und/oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei 
Phenylenringe, die durch C 1 -C 4 -Alkyl und/oder Halogen substituiert sein kOnnen, unterbrochen 
sein kOnnen. 



Die erfindungsgemaBen 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der Fbrmeln (la), (lb) und (Ic). tragen mindestens eine 
55 Hydroxy- oder eine Carboxygruppe, uber die sie an Polymerseitenketten chemisch gebunden werden kOnnen. Daher 
eignen sie sich zur Herstellung von Polymeren mit Luminophoren an den Seitenketten. Solche polymeren Stoffe k6n- 
nen in der lichtemittierenden Schicht einer Leuchtdiode eingesetzt werden. 

In der oben genannten Formel (la) steht 
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R 1 vorzugsweise fOr Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder iso-Propoxycarbo- 
nyl, Methyicarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder iso-Propylcarbonyl, Amino, fQr Amino, welches ein- oder zweifach, 
gleich oder verschieden durch C r C 15 -A!kyl, jeweils gegebenenfalls durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes 
Phenyl, Naphthyl, Phenyl-Ci-C^alkyl oder Naphthyl-C r C 4 -alkyl substituiert ist, wobei die oben genannten Koh- 
5 lenstoffketten selbst durch Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kOnnen, R 1 weiterhin vorzugsweise fQr 

Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die einen oder zwei Substituenten ausgewahlt aus 
Methyl, Ethyl und/oder Phenyl tragen kOnnen. 



R 2 steht vorzugsweise for C 1 -C 15 -Alkyl, Phenyl oder Phenyl-C.|-C 6 -aIkyl, welche durch Hydroxy und/oder Carboxy 
10 und die aromatischen Ringen zusatzlich noch durch Halogen, C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -AJkoxy substituiert sein 

kflnnen. 



Mindestens einer der Reste R 1 und R 2 mu6 uber eine Hydroxy- oder Carboxygruppe verfugen. 



15 R 1 steht insbesondere fQr Chlor, Brom, Amino, welches ein- oder zweifach, gleich oder verschieden 

durch C r C 15 -Alkyl substituiert ist, Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl, wobei die 
oben genannten Kohlenstoffketten selbst durch Hydroxy oder Carboxy substituiert sein kflnnen. 

R 2 steht insbesondere fQr C^C^-Alky!, gegebenenfalls durch Halogen, C^Cg-Alky!, CrC 6 -Alkoxy 

20 substituiertes Phenyl, die eine Hydroxy- oder Carboxygruppe tragen kOnnen. 

R 3 und R 4 in den Formeln (lb) und (Ic) stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fur C r C 15 -Alkyl, Phe- 

nyl, Phenyl-C r C 6 -alkyl, Naphthyl, Naphthyl-C r C 6 -alkyl, die einfachoder mehrfach, insbesondere 
einfach durch Hydroxy oder Carboxy substituiert sein kOnnen, wobei mindestens einer der Reste 
25 R 3 oder R 4 Ober eine Hydroxy- oder Carboxygruppe verfugt. 

R 3 und R 4 stehen weiterhin gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, vorzugsweise fur 

Piperidinyl oder Piperazinyl, die einen oder zwei gleich oder verschiedene Substituenten ausge- 
wahlt aus Methyl, Ethyl und Phenyl tragen kflnnen und uber mindestens eine Hydroxy- oder Car- 
30 boxygruppe verfugen, 

R 5 und R 6 in den Formeln (lb) und (Ic) stehen vorzugsweise unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halo- 

gen, C-j-C^-Alkyl, C^C^-Alkoxy, C^C^AIkoxycarbonyl, C-j-C^Acyl- oder Di(C-|-C 6 -Alkyl)amino, 
jeweils durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Phenyl, Phenyl-C r C 6 -alkyl, Naphthyl oder 
35 Naphthyl-C r C 6 -alkyl. 

R 3 und R 4 stehen insbesondere fQr CrC^-Alkyl, Phenyl, Phenyl-CrCe-alkyl, die durch eine Hydroxy- oder 

Carboxygruppe substituiert sein kflnnen. 

40 R 5 undR 6 stehen insbesondere fQr Wasserstoff, Halogen, C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -AlkQxy, Di(C r C 6 - 

alkyl)amino, Phenyl. 

Auch in den bevorzugten und besonders bevorzugten Definitionen von R 1 , R 2 R 3 und R 4 kOnnen die aliphatischen 
Kohlenstoffketten wie oben angegeben unterbrochen sein. 
45 Die Zahl der Hydroxy- und/oder Carboxygruppen betragt mindestens eine, es kflnnen jedoch auch bis zu vier 
Hydroxy- und/oder Carboxygruppen sein. 

Die aromatischen Ringe in den oben genannten Resten kflnnen einfach bis f Qnffach, vorzugsweise einfach bis drei- 
fach, gleich oder verschieden durch die genannten Substituenten substituiert sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1 ,8-Naphthalimid-Derivaten der Formel (la) 

50 
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r5 worin 

R 1 und R 2 die obengenannte Bedeutung haben, dadurch gekennzeichnet, daft man entweder 
a) ein 1 ,8-Naphthalsaureanhydrid der Formal (II) und ein primares Amin der Formal (III), 



20 



25 



30 




FT NhL 



(III) 



bei 50 bis 250°C, vorzugsweise 90 bis 140°C, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln wie beispiels- 
35 weise EssigsSure, Butanol, Chlorbenzol, Toluol Oder Xylol miteinander umsetzt Oder 

b) im Falle, daft R 1 in Formel (I) ein- Oder zweifach substituiertes Amino Oder cydisches Amino bedeutet, ein 1,8- 
Naphthalimid der Formel (Id) 



45 



50 




55 

worin 



R 1 * 1 fur Halogen, vorzugsweise Chlor, Brom oder lod, Oder N'rtro steht, 
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welches aus einem 1 ,8-Naphthalsaureanhydrid der Formel (Ha) und einem primaren Amin der Formel (III) 



5 



10 




R 2 -NH2 



Ola) (III) 



worin R 1 " 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben, 

bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 90 bis 1 40°C, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln 
wie beispielsweise EssigsSure, Butanol, Chlorbenzol, Toluol Oder Xylol hergestellt wind, 

20 und die so erhaltene Verbindung der Formel (Id) anschlieBend mit einem primaren oder sekundSren Amin, Piperidin, 
Morpholin, Pyrolidin oder Piperazin gemaB der Definition von R 1 f oder einer waBrigen Ammoniak-Lflsung gegebenen- 
falls in Gegenwart von LOsungsmitteln wie beispielsweise Methoxyethanol oder Butanol gegebenenfalls unter Katalyse 
von beispielsweise einem Kupfer(ll)-Salz bei Temperaturen von 50 bis 250° C, vorzugsweise 100 bis 150°C umsetzt. 
Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von 1,8-Naphthalimid-Derivaten der Formel (lb) und 

25 (Ic) (Verfahren c), 
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(lb) (Ic) 



45 

worin 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 die obengenannte Bedeutung haben, 
wobei man ein 1,8-Naphthalimid-Derivatder Formel (IV), 



55 
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(ivb) 



20 worin 

R 5 , R 6 und R 1 " 1 den obigen Bedeutungsumfang haben, 
aus einem 1,8-Naphthalsfiureanhydrid der Formel (lla) 



25 



30 




(Ha) 



35 worin R 1 ' 1 die oben genannte Bedeutung hat, 
und einem o-Phenylendiamin der Formel (V) 



40 




worin R 5 und R 6 die oben genannten Bedeutungen haben, 

bei Temperaturen von 50 bis 250°C, vorzugsweise 90 bis 140°C, gegebenenfalls in Gegenwart von LOsungsmitteln wie 
beispielsweise Essigsaure, Butanol, Chlorbenzol, Toluol Oder Xylol herstellt und das 1 ,8-Naphthalimid-Derivat der For- 
so mel (IV) anschlieGend mit einem sekundaren Amin der Formel (VI), 



55 
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NH (VI) 



10 



15 



20 



worin R 3 und R 4 die oben genannte Bedeutung haben, 

unter Katalyse von beispielsweise einem Kupfer(ll)-Salz bei Temperaturen von 50 bis 250°C I vorzugsweise 100 bis 
150°C, gegebenenfalls in Gegenwart eines LOsungsmittels wie beispielsweise Methoxyethanol Oder Butanol, umsetzt. 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens a) zur Herstellung der 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der 
Formel (la) setzt man im allgemeinen pro Mol Verbindung der Formel (II) 1 bis 1,8 Mol, vorzugsweise 1,2 bis 1,4 Mol 
primSres Amin der Formel (III) ein. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens b) zur Herstellung der 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der 
Formel (I) setzt man im allgemeinen pro Mol Verbindung der Formel (lla) 1 bis 1,8 Mol, vorzugsweise 1,2 bis 1,4 Mol 
des primfiren Amins der Formel (III) und pro Mol Verbindung der Formel (Id) 1,2 bis 5 Mol, vorzugsweise 2 bis 2,5 Mol 
des entsprechenden unsubstituierten, primSren, sekundaren oder cyclischen Amins. 

Die Herstellung der erfindungsgemaGen 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der Formel (I), Verfahren (a) und (b) wird bei- 
spielhalft durch das fblgende Formelschema dargestellt: 



25 



30 




H 2 N(CH 2 ) 2 OH 




Piperidin 



35 



CH 2 -CH 2 -OH 




CH 2 -CH 2 -OH 



Hierbei wird zunachst das 4-Chlor-N-hydroxyethyl-1 ,8-naphthalimid durch Umsetzung von 4-Chlor-naphthalsaure- 
40 anhydrid und 2-Aminoethanol hergestellt. AnschlieGend versetzt man das 4-Chlor-N-hydroxyethyI-1 ,8-naphthalimid mit 
Piperidin in Gegenwart katalytischer Menge von einem Kupfer(ll)-Salz unter Bildung des erwunschten N-Hydroxyethyl- 
4-piperidino-1 ,8-naphthalimids. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Verfahrens c) zur Herstellung der 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der 
Formel (lb) und (Ic) setzt man im allgemeinen pro Mol Verbindung der Formel (lla) 1 bis 1,8 Mol, vorzugsweise 1,2 bis 
45 1 ,4 Mol des o-Phenylendiamins der Formel (V) und pro Mol Verbindung (IVa-b) 1 ,2 bis 5 Mol, vorzugsweise 2 bis 2,5 
Mol des sekundaren Amins der Formel (VI) ein. 

Die Herstellung der erfindungsgemaGen 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der Formel (lb und c) wird beispielhaft durch 
das folgende Formelschema dargestellt: 

50 



55 
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Hierbei wird zunSchst das 4/5-Chlor-1,8-naphthoylen-1\2'-benzimidazol, welches als ein Isomerengemisch (ca. 
3:1) anfailt, durch Umsetzung von 4-ChlornaphthalsSureanhydrid und o-Phenylendiamin hergestelit. AnschlieBend ver- 
30 setzt man das 4/5-Chlor-1,8-naphthoy1en-1\2'-benzimidazol mit 2-(Methylamino)-ethanol in Gegenwart katalytischer 
Menge von einem Kupfer(ll)-Salz unter Bildung des erwunschten 4/5-(N-Methyl-N-hydroxyethyl)amino-1,8-naphthoy- 
len-1 ',2'-benzimidazols. 

Die Ausgangsprodukte der Formeln (II), (III), (V) und (VI) zur Herstellung der erfindungsgemaGen Verbindungen 
der Formel (la), (lb) und (Ic) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
35 Die erf indungsgema&en Verbindungen der Formeln (la), (lb) und (Ic) eignen sich zur Herstellung von (Co)Polyme- 
ren mit Luminophoren an den Seitenketten, die zum Aufbau von elektrolumineszierenden Anordnungen verwendet wer- 
den kOnnen. Die (Co)Polymere sind aufgebaut aus mindestens einem wiederkehrenden Baustein der allgemeinen 
Formel (1) Oder (2) und gegebenenfalls (3) 

R 8 R 9 



50 




45 r ii w x l 2 



— CH,-C -CH— C- 

I I 



(D ( 2 ) (3) 



55 worin 

R 7 . R 8 und R 9 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CrCe-Alkyl bedeuten, 

M fur CN oder C r C 30 -AlkQxycarbonyl, C r C 30 -(Di)Alkylaminocarbonyl, CrQjo-AIkylcarbonyl steht, die 

jeweils durch Hydroxy oder C r C 6 -AIkoxycarbonyl substituiert sein kOnnen, weiterhin fQr Phenyl, Naph- 
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thy), Anthracenyl, Pyridyl Oder Carbazolyl steht, die jeweils durch Reste aus der Gruppe Halogen, 
Hydroxy, Silyl, C r C3 0 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C r C3 0 -A!koxy, C r C3 0 -A!kQxycarbonyl, C r C 30 -Acyloxy und C r 
C3o-All^icarbonyl substituiert sein kflnnen, 

5 L 1 und L 2 unabhangig voneinander fQr oben beschriebene Verbindungen der Formeln (la), (lb) Oder (Ic) steht, 
wobei die VerknQpfung an die Methylengruppe am Phenyl des Monomer (1) bzw. an die Carbonylgruppe 
des Monomer (2) Qber das Sauerstoff-Atom der Hydroxy- Oder Carboxygruppe und gegebenenfalls uber 
den Stickstoff aus der Amino-Gruppe mit einer reaktiven Gruppe, z.B. Halogen, erfolgt. Bei Monomer (1) 
ist die reaktive Gruppe z.B. -CH 2 CI, bei Monomer (2)-CO-CI. 

10 

Der Anteil der Struktureinheiten der Formel (3) betragt 0 bis 99,5, vorzugsweise 40 bis 99,5 Mol-% und der Anteil 
an Struktureinheiten (1) und/oder (2) jeweils 0,5 bis 100, vorzugsweise 0,5 bis 60 Mol-%, wobei sich die Molanteile zu 
100% erg&nzen. 

Die oben beschriebenen (Co)Polymere lassen sich durch Qbliche Polymerisationsverfahren aus den entsprechen- 
75 den Monomeren der Formeln (4) und (5) und gegebenenfalls (6) herstellen: 



20 



25 




(4) (5) (6) 



Die Monomere der Formeln (4) und (5) werden erhalten, indem man eine mit mindestens einer Hydroxy-, Carboxy- 
und gegebenenfalls Amino-Gruppe funktionalisiertes 1 ,8-Naphthalimid-Derivat der Formeln (la), (lb) Oder (Ic) und ein 
35 Styrol- Oder Acrylsaure-Derivat der Formeln (7) oder (8) 



40 



45 




(7) W 



worin 

55 R 10 for Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom, steht und 
R 1 1 fQr Halogen, vorzugsweise Chlor oder Brom, Hydroxy steht, 

in Gegenwart einer Base wie Triethylamin, Pyridin oder ein Alkalimetall-Alkoholat bei Temperaturen von -30°C bis 
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100°C, vorzugsweise 0°C bis 60°C umsetzt. 

Die Monomere der Formel (6) und die Styrol- und Acrylsdure-Derivate der Formeln (7) und (8) sind bekannt Oder 
lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen. 

Die Polymerisationsverfahren sind in der Literatur beschrieben. Sie kflnnen ionisch oder radikalisch erfolgen. Eine 

5 anionische Polymerisation kann z.B. durch Starter wie Butyllithium oder Lithiumnaphthalid ausgelOst werden. Eine radi- 
kalische Polymerisation kann z.B. durch Radikalstarter wie z.B. AzoinWatoren oder Peroxide, vorzugsweise AIBN (Azoi- 
sobuttersSuredinitril) oder Dibenzoylperoxid, ausgelGst werden. Die Herstellung der Polymere kann in Substanz oder in 
geeigneten LGsungsmitteln wie Benzol, Toluol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylacetat, Xylol, Chlortenzol, 1-Methoxy-2- 
propylacetat, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Aceton, etc., bei Temperaturen von 20-250°C erfolgen. 

10 Die Verwendung der erf indungsgemaGen 1 ,8-Naphthalimid-Derivate der Formeln (la), (lb) und (Ic) zur Herstellung 
von (Co)Polymerisaten mit Luminophoren an den Seitenketten laBt sich beispielsweise durch das erfindungsgemaRe 
Formelschema dargestellen: 




Hierbei wird ausgehend von 4/5-(N-Methyl-N-hydroxyethyl)amino-1 ,8-naphthoylen-1 ^'-benzimidazol (9) (nur 4-lso- 
mer wird abgebildet) und Methacryloylchlorid (10) unter Mitwirkung von Triethylamin bei 0°C bis Raumtemperatur 
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zunachst das Methacrylat (11) hergestellt. Das Methacrylat (11) laBt sich in Gegenwart von N-Vinylcarbazol (12) als 
Comonomer unter Mitwirkung von AIBN als Radikalstarter in Chlorbenzol bei 80°C unter Bildung des Copolymerisats 
(13)polymerisieren. 

Weiterhin kann die Herstellung der Polymerisate Oder Copolymerisate beispielsweise durch das folgende Formel- 
5 schema dargestellt werden: 



10 



15 



20 




25 

Hierbei wird ausgehend von N-isoamyl-A-tN-Methyl-N'-hydroxyethylJamino-I.S-naphthalimid (14) und m/p-Vinyl- 
benzylchlorid (15) unter Mitwirkung von Kaliumtert-butylat bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran zunachst das Styrol- 
derivat (16) hergesteilt. Das Styrolderivat (16) laBt sich unter Mitwirkung von AIBN als Radikalstarter in Toluol bei 
30 100°C unter Bildung des Homopolymerisates (1 7) polymerisieren. 

Die (Co)Polymerisate weisen Molekulargewichte (K/Tw) im Bereich von 500 bis 1 Million g/Mol, vorzugsweise 800 
bis 500.000 g/Mol, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie, auf. 

Sie zeichnen sich durch ihre iumineszierenden Eigenschaften und FilmbildungsvermOgen aus und lassen sich 
durch GieBen, Rakeln oder Spin-coating auf geeignete Urrterlagen aufbringen. Die Produkte zeigen sowohl in LOsun- 
35 gen als auch als Filme Photolumineszenz bei Bestrahlung. Die (Co)Polymerisate sind zum Aufbau von elektrolumines- 
zierenden Anzeigen geeignet, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sich eine elektroluminoeszierende Schicht 
zwischen zwei Elektroden befindet, daB mindestens eine der beiden Elektroden im sichtbaren Spektralbereich trans- 
parent ist, da(3 beim Anlegen einer Gleichspannung im Bereich von 0,1 bis 100 Volt Ucht im Frequenzbereich von 200 
bis 2000 nm emittiert wird, daB zwischen der elektrolumineszierenden Schicht und den Elektroden zusatzlich eine Oder 
40 mehrere Zwischenschichten angeordnet sein kGnnen. 

Diese Zwischenschichten sind aus der Literatur bekannt (vergl. Appl. Phys. Lett., 57, 531 (1990)) und werden dort 
als HTL (hole transport layer) und als ETL (electron transport layer) bezeichnet. Der Zweck solcher Zwischenschichten 
liegt u.a. in der ErhOhung der Elektrolumineszenzintensitat. 

Die erfindungsgemaBen elektrolumineszierenden Polymere kflnnen auch als eine Mischung miteinander oder mit 
45 mindestens einem weiteren Material in der elektrolumineszierenden Schicht eingesetzt werden. Bei diesem weiteren 
Material kann es sich urn inerte Binder, ladungstragertransportierende Substanzen wie in EP-A 532 798 Oder EP-A 564 
224 beschrieben, oder Mischungen aus inerten Bindern und ladungstragertransportierenden Substanzen handeln. 

Die Mischungen aus den erfindungsgemaBen Polymeren und einem weiteren Material zeichnen sich u.a. dadurch 
aus, daB sie f ilmbildend sind und durch GieBen, Rakeln oder Spin-coating groBfiachig auf geeignete Substrate aufge- 
so bracht werden kOnnen. Als Substrat sind transparente Trager wie Glas Oder Kunststoff-Folien (z.B. Polyester, wie Polye- 
thylenterephthalat oder Polyethylennaphthalat, Polycarbonat, Polysulfon, Polyimid-Folien) geeignet. 

Bei dem inerten Binder handelt es sich vorzugsweise urn lOsliche transparente Polymere wie z.B. Polycarbonate, 
Polystyrol, Polyvinylpyridin, Polymethylphenylsiloxan und Copolymere des Polystyrols wie SAN, Polysulfbne, Polyacryl- 
ate, Polyvinylcarbazol, Vinylacetat- und Vinylalkoholpolymere und -copolymere. 

55 
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Beispiele 

BelspieM : 4-Chlor-N-hydroxyethyI-1 ,8-naphthalimid 

5 Ein Gemisch aus 46.6 g (0.20 mol) 4-Chlor-1,8-naphthalsaureanhydrid, 14.6 g (0.24 mol) 2-Aminoethanol und 150 
ml N-Methytpyrolidon wind 2 h bei 110°C geruhrt Die LOsung wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und anschlieGend 
mit 1 I Wasser versetzt. Man f iltriert die Suspension und erhait nach Trocknen 48 g (87% der Theorie) blaBgelbe Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 1 80-1 82°C. 

10 Beisplel 2 : N-Hydroxyethyl-4-piperidino-1 ,8-naphthalimid 

Ein Gemisch aus 20.0 g (0.073 mol) 4-Chlor-N-hydroxyethyM ,8-naphthalimid, 25.8 g (0.30 mol) Piperidin 2.0 g 
Kupfer(ll)-sulfat und 200 ml Ethylenglykolmonomethylether wird 2 h unter RGckfluG geruhrt. Die LOsung wird auf Raum- 
temperatur abgekuhlt und anschlieGend mit 1 1 Wasser versetzt. Man extrahiertdie Suspension mit Dichlormethan. Die 
15 organische Phase wird eingeengt und der Ruckstand aus Toluol umkristallisiert. Man erhait 16 g (68% der Theorie) 
braune Kristalle vom Schmelzpunkt 152-153°C. 

Belspiel 3 ; 4-Chlor-N-isoamyl-1 ,8-naphthalimid 

20 




35 erhait man analog Beispiel 1 aus 4-Chlor-1 ,8-naphthalsaureanhydrid und Isoamylamin in Essigsaure als Reaktionsme- 
dium in 96%-iger Ausbeute als blaBgelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 1 32.5-1 34.5°C. 

Belspiel 4 : N-isoamyl^-fN'-Methyl-N'-hydroxyethylJamino-l ,8-naphthalimid 

40 



45 



50 




CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 



erhait man analog Beispiel 2 aus 4-Ch!or-N-isoamyl-1 ,8-naphthalimid und 2-(Methylamino)-ethanol in 71%-iger Aus- 
beute als gelbe bis braune Kristalle von Schmelzpunkt 1 1 7-1 18°C. 
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Belspiel 5 : N-(5-Carboxyperrtyl)-4-chlor-1 ,8-naphthalimid 




erhait man analog Beispiel 3 aus 4-Chlor-1,8-naphthalsaureanhydrid und 6-Aminohexansaure in 90%-iger Ausbeute 
20 als gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 1 68-1 71 °C. 

Beispiel 6 : N-(5-Carboxypentyl)-4-piperidino-1 ,8-naphthalimid 




(CH 2 ) 4 -CH 2 -COOH 



erhait man analog Beispiel 2 aus N-(5-Carboxypentyi)-4-chlor-1 ,8-naphthalimid und Piperidin in 65%-iger Ausbeute als 
gelbgrune Kristalle vom Schmelzpunkt 142-145°C. 

45 Beispiel 7 : 4/5-Chlor-1 ,8-naphthoylen-1 ',2'-benzimidazol 

erhait man analog Beispiel 3 aus 4-Chlor-1 ,8-naphthalsaureanhydrid und o-Phenylendiamin in 87%-iger Ausbeute als 
gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 225-226°C. 

so Beispiel 8 : 4/5-(N«Methyl-N-hydroxyethyl)amino-1 ,8-naphthoylen-1 '^'-benzimidazo! 

erhait man analog Beispiel 2 aus 4/5-Chlor-1 ,8-naphthoylen-1 ',2'-benzimidazol in 82%-iger Ausbeute als rotbraune Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 168-169°C. 

55 Verwendunasbelspiel 

1. Herstellung des N-lsoamyl^-tN'-Methyl-N'-nVp-vinylbenzyloxyethyOamino-I.S-naphthalimids gemaB Formel 
(16) 

Zu einer geruhrten LGsung von 4,0 g (0,036 Mol) Kalium-tert-butylat in 40 ml trockenem Tetrahydrofuran wird unter 
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Stickstoff bei 5°C eine LGsung von 10,2 g (0,03 Mol) N-lsoamyl^-fN'-Methyl-N'-hydroxyethylJamino-I.S-naphthali- 
mid (Beispiel 4) in 30 ml trockenem Tetrahydrofuran zugetropft. Das Gemisch wind noch 5 h bei Raumtemperatur 
gerGhrt. AnschlieBend wird 5,0 g (0,033 Mol) m/^-Vinylbenzyichlorid zu der rotbraun verfarbten LGsung bei Raum- 
temperatur zugetropft. Nach 3 h wird die Reaktionsmischung mrt 200 ml Wasser und 300 ml Methylenchlorid 

5 behandelt. Nach der Phasentrennung wird die waBrige Phase noch zweimal mit je 100 ml Methylenchlorid extra- 
hiert. Die vereinigten organischen AuszQge werden neutral gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Abdestillieren des LOsungsmittels im Vakuum wird der RQckstand durch eine kurze Kieselgelsaule mit Diisopropy- 
lether als Laufmittel adsorptiv filtriert, wobei ein Vorlauf mit geringer Menge von mfc-Vinylbenzylchlorid entfernt 
wird. Nach Abdestillieren des LOsungsmittels erhaft man 9,6 g (70 % der Theorie) geibes Ol. 

10 2. Herstellung des Homopolymerisats gemaB Formel (17) 

Eine LOsung von 3,0 g (6,6 mMol) N-lsoamyl-4-(N'-methyl-N'-m/p-vi^^^ 

(16), 15 mg (0,09 mMol) AIBN in 4 ml trockenem Toluol wird unter Vakuum entgast und anschlieBend unter Stick- 
stoff bei 100°C 3 h geruhrt. Die Polymerisationsmischung wird dann mit 15 mg (0,09 mMol) AIBN in drei Portionen 
innerhalb 3 h nachgestartet. Die LGsung wird anschlieBend in 100 ml Methanol unter Ruhren zugetropft und dann 
is die Suspension abgesaugt. Das Rohprodukt wird noch zweimal aus Methylenchlorid/Methanol-Mischung gefailt. 
Ausbeute 2,3 g (77 % der Theorie). 
3. Herstellung einer elektrolumineszierenden Anordnung 

ITO beschichtetes Glas (hergestellt von der Firma Balzers) wird in 20 x 30 mm groBe Substrate geschnitten und 
gereinigt. Dabei werden fblgende Schritte sukzessiv durchgefuhrt: 

20 

1) 15 min mit dest. Wasser und Falterol im Ultraschallbad spulen, 

2) 2 x 15 min mit jeweils frischem dest. Wasser im Ultraschallbad spulen, 

3) 15 min mit Ethanol im Ultraschallbad spQIen, 

4) 2 x 15 min mit jeweils frischem Aceton im Ultraschallbad spQIen, 
25 5) Trocknen auf fusselfreien Linsentuchern. 



Eine 1 %ige LOsung vom Polymer gemaB Formel (17) in 1 ,2-Dichlorethan wird gefiltert (0,2 jjun-Filter, Firma 

Sartorius). Die gefilterte LOsung wird mit einer Lackschleuder bei 1000 U/min auf dem ITO-Glas verteilt. Die Dicke 
30 des trockenen Films betragt 1 1 0 nm und der Ra-Wert der Oberf lache betragt 5 nm (Stylusprof ilometer Alpha-Step 

200 der Firma Tencor Inst.). 

Der so hergestelite Film wird anschlieBend mit Al-Elektroden bedampft. Dazu werden mit Hilfe einer Loch- 

maske isolierte Al-Punkte mit einem Durchmesser von 3 mm auf den Film gedampft. Wahrend des Aufdampfens 

herrscht in einer Aufdampfapparatur (Leybold) ein Druck unter 10' 5 mbar. 
35 Die ITO-Schicht und die Al-Elektrode wird uber elektrische ZufOhrung mit einer Spannungsquelle vertunden. 

Beim ErhOhen der Spannung f lieBt ein elektrischer Strom durch die Anordnung und die beschriebene Schicht elek- 

troiuminesziert. Die Elektrolumineszenz liegt im gelb-grunen Spektralbereich und tritt bei positiv gepoltem ITO- 

Kontakt auf. 

40 
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PatentansprOche 

1 . 1 ,8-NaphthaIimid-Derivate der Formel (la), (lb) und (Ic) 

5 

.1 



10 



15 



20 



worm 





V ° O' -N- - H 



(la) (lb) (Ic) 




2$ R 1 fOr Wasserstoff, Halogen, Nitro, C^-Alkoxycarbonyl, C r C4-Acyl, C 8 -C 2 4-Aralkenyl, unsub- 

stituiertes Amino Oder fur ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch C^Cao-Alkyl, C 6 - 
Cia-Aryl, C7-C 2 4-Aralkyl substituiertes Amino steht, wobei die oben genannten Kohlenstoff- 
ketten selbst durch Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kGnnen, 

30 R 1 weiterhin fur Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die einen oder zwei 

Substituenten ausgewShlt aus Hydroxy, Methyl, Ethyl und/oder Phenyl tragen kGnnen, 

R 2 fOr Wasserstoff oder C r C 30 -Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 2 4-Aralkyl steht, welche ein- oder mehr- 

fach durch Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kCnnen, 
35 und mindestens einer der Reste R 1 oder R 2 uber eine Hydroxy- oder Carboxygruppe verfugt, 

R 3 undR 4 unabhangig voneinander fQr C-i^o-Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl, C 7 -C 2 4-Aralkyl stehen, die durch 

Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kOnnen, wobei mindestens einer der Reste R 3 
oder R 4 uber eine Hydroxy- oder Carboxygruppe verfOgt, oder 

40 

R 3 und R 4 weiterhin gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fQr Morpholinyl, 

Piperidyl, Pyrolidyl oder Piperazinyl stehen, die einen Oder zwei gleich oder verschiedene 
Substituenten ausgewdhlt aus Methyl, Ethyl und Phenyl tragen ktinnen und uber mindestens 
eine Hydroxy- oder Carboxygruppe verfQgen, 

45 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Nitro, C r C3 0 -Alkyl, CrCao-Alkoxy, C 6 -C 18 - 

Aryl, C 7 -C 24 -Aralkyl, CrC 4 -AIkoxycarbonyl, C 1 -C 4 -Acyl oder Di(C r C6-Alkyl)amino bedeuten, 
wobei die aliphatischen Kohlenstoffketten, in R 1 , R 2 , R 3 und R 4 durch eines oder mehrere 
Heteroatome ausgewahlt aus Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel und/oder durch einen oder 
so mehrere Phenylenringe, die durch C 1 -C 4 -Alkyl und/oder Halogen substituiert sein kOnnen, 

unterbrochen sein 

2. 1 ,8-Naphthalimid-Derivat gema(3 Anspruch 1 , worin 

55 R 1 fOr Wasserstoff, Chlor, Brom, Nitro. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder iso-Propoxy- 

carbonyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, n- oder iso-Propylcarbonyl, Amino, fQr Amino, wel- 
ches ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch C^C^-Alkyl. jeweils gegebenenfalls 
durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C 1 -C 4 -alkyl oder Naph- 
thy1-C 1 -C 4 -alkyl substituiert ist, wobei die oben genannten Kohlenstoffketten selbst durch 
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Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein kflnnen, R 1 weiterhin fQr Morpholinyl, Piperidinyl, 
Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, die einen oder zwei Substituerrten ausgewahlt aus Methyl, 
Ethyl und/oder Phenyl tragen kOnnen, 



R 2 fQr C 1 -C 15 -AIkyl l Phenyl oder Phenyl-^ -C 6 -alkyl steht, welche durch Hydroxy und/oder Car- 

boxy und die aromatischen Ringen zusatzlich noch durch Halogen, C-|-C 6 -Alkyl oder C-|-C 6 - 
Alkoxy substituiert sein kOnnen, wobei mindestens einer der Reste R 1 und R 2 uber eine 
Hydroxy- oder Carboxygruppe verfQgen muG, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fQr C^C^-AIky!, Phenyl, Phenyl-C-i-Ce-alkyl, Naphthyl, Naphthyl - 

C r C 6 -alkyi stehen, die einfach oder mehrfach durch Hydroxy oder Carboxy substituiert sein 
kGnnen, wobei mindestens einer der Reste R 3 oder R 4 Qber eine Hydroxy- oder Carboxy- 
gruppe verfugt oder 

R 3 und R 4 weiterhin gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Piperidinyl oder 

Piperazinyl stehen, die einen oder zwei gleich oder verschiedene Substituenten ausgewahlt 
aus Methyl, Ethyl und Phenyl tragen kOnnen und uber mindestens eine Hydroxy- oder Car- 
boxygruppe verfQgen, 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Halogen, C^C^-Alkyl, C-j-C^-Alkoxy, C-j-C^Alk- 

oxycarbonyl, C^C^Acyl- oder DKC^Ce-AikyOamino, jeweils durch Methyl und/oder Ethyl 
substituiertes Phenyl, Phenyl-^ -C 6 -alkyl, Naphthyl oder Naphthyl-C-|-C 6 -alkyl stehen, wobei 
die aliphatischen Kohlenstoffketten, wie z.B. Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Aralkyl in R 1 , R 2 , R 3 
und R 4 durch eines oder mehrere, vorzugsweise ein oder zwei Heteroatome ausgewahlt aus 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel und/oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise ein 
oder zwei Phenylenringe, die durch C^C^ Alkyl und/oder Halogen substituiert sein kftnnen, 
unterbrochen sein kGnnen. 



1 ,8-Naphthalimid-Derivate gemaG Anspruch 1 , worin 



R 1 fQr Chlor, Brom oder Amino, welches ein- oder zweifach, gleich oder verschieden durch C r 

C 15 -Alkyl substituiert fQr Morpholinyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder Piperazinyl steht, wobei die 
oben genannten Kohlenstoffketten selbst durch Hydroxy oder Carboxy substituiert sein kOn- 
nen. 



R 2 fQr CrC^-Alkyl, gegebenenfalls durch Halogen, C.|-C 6 -Alkyl, C-i-Ce-Alkoxy substituiertes 

Phenyl steht, die eine Hydroxy- oder Carboxygruppe tragen kOnnen, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur C r C 12 -Alkyl, Phenyl, Phenyl-C-j-Ce-alkyl stehen, die durch eine 

Hydroxy- oder Carboxygruppe substituiert sein kdnnen und 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Halogen, C-i-C^-Alkyl, C r C 12 -Alkoxy t Di(Ci-Ce- 

alkyl)amino oder Phenyl stehen, wobei mindestens einer der Reste R 1 bis R 4 Qber eine 
Hydroxy- oder Carboxygruppe verfQgen muG. 



Verfahren zur Herstellung von 1,8-Naphthalimid-Derivaten der Formel (la) gemaB Anspruch 1, wobei man 



EP 0 728 745 A1 

a) ein 1,8-Naphthalsaureanhydrid der Formel (II) und ein primares Amin der Formel (III), 



10 




FT NH, 



(IE) 



15 



20 



bei 50 bis 250°C gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln miteinander umsetzt Oder 

b) im Falle daB R 1 in Formel (la) ein- oder zweifach substituiertes Amino oder cyclisches Amino bedeutet, ein 
1 ,8-Naphthalimid der Formel (Id) 



25 



30 




O N "0 



35 



worm 



40 R 1_1 fur Halogen oder Nitro steht, 

welches aus einem 1 ,8-Naphthalsaureanhydrid der Formel (Ha) und einem primSren Amin der Formel (III) 



45 
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R 2 -NH 2 



(III) 



worin R 1 " 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben, 

bei Temperaturen von 50 bis 250°C gegebenenfalls in Gegenwart von Verdunnungsmitteln hergestelit wird, 
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und die so erhaltene Verbindung der Fbrmel (Id) anschlieBend mit einem primaren oder sekundaren Amin Piperi- 
din, Morpholin Pyrolidin oder Piperazin gemaB der Definition von R 1 , oder einer waBrigen AmmoniaWOsung gege- 
benenfalls in Gegenwart von LOsungsmitteln gegebenenfalls unter Katalyse bei Temperaturen von 50 bis 250°C 
umsetzt. 

Verfahren zur Herstellung von 1,8-Naphthalimid-Derivaten der Fbrmel (lb) und (Ic) gemaB Anspruch 1, 
wobei man ein 1,8-Naphthalimid-Derivat der Formel (IV), 




(IVb) 



worin 

R 1 ' 1 fur Halogen oder Nitro steht, 

aus einem 1 ,8-Naphthalsaureanhydrid der Formel (lla) 




worin R 1 ' 1 die oben genannte Bedeutung hat, 
und einem o-Phenylendiamin der Formel (V) 




bei Temperaturen von 50 bis 250°C gegebenenfalls in Gegenwart von Lflsungsmrtteln herstelit und das 1 ,8-Naph- 
thalimid-Derivat der Formel (IV) anschlieBend mit einem sekundaren Amin der Formel (VI), 
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unter Katalyse bei Temperaturen von 50 bis 250°C gegebenenfalls in Gegenwart eines Ldsungsmittels umsetzt. 

Verwendung von 1,8-Naphthalimid-Derivaten gemSB Anspruch 1 zur Herstellung von Polymeren mit Luminopho- 
ren an den Seitenketten. 
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